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La presente invention concerne un proc£d6 de 
fabrication de polyesters ayant des propri&es ame- 
liorees grace a Utilisation de nouveaux catalyseurs. 
Dans l'expos6 qui suit, on designera egalement des 
copolyesters comme des « polyesters ». 

La fabrication de polyesters a partir d*un ou 
plusieurs acides dicarboxyliques aromatiques et/ou 
aliphatiques ou de leurs derives fonctionnels gene- 
rateurs de polyesters et de diols aliphatiques et/ou 
cycliques est connue. Dans les polyesters techni- 
quement les plus importants, la plus grande partie 
du composant acide consiste en acide terephtalique. 
On introduit en outre, par exemple, l'acide isophta- 
lique, l'acide 5-sulfoisophtalique, l'acide diphenyl- 
dicarboxylique, l'acide diphenylsulfonedicarboxy- 
lique, l'acide 2,6-naphtalenedicarboxylique, l'acide 
adipique ou l'acide sebacique. Comme composant 
diol on utilise surtout l'6thylene-glycol, et aussi le 
1,4-butanediol, le l,4-bis-[hydroxym&hyl]-cyclo- 
hexane et le Z^-bis-f^-beta-hydraxy^thotxyphenyl]- 
propane (£ther diglycolique de bisphenol A). Oil 
peut aussi fixer par condensation de petites quantites 
de composes a effet rStificateur, par exemple 
d'acides tri- et poly-carboxyliques, d'alcools ou 
phenols tri- ou poly-hydroxyles, d'acides dicarboxy- 
liques aliphatiques non satures ou d'acide 2,5-di- 
hydroxyterephtalique. Des produits typiques de ce 
genre et des procddes pour leur fabrication sont 
par exemple decrits dans le brevet britannique 
n° 578 079, le brevet des Etats-Unis d'Amenque 
n° 2 901 466, le brevet de la Republique Federate 
d'Allemagne n° DAS 1 0S2 683 et le brevet francais 
n° 1 438 863. Dans la plupart des cas, on effectue 
dans un premier stade de reaction la transesten- 
fication ou alcoolyse de Fester dim^tbylique de 
l'acide dicarboxylique a i'aide du glycol. On soumet 
dans un second stade de reaction Fester digly- 
colique obtenu h une polycondensation donnant le 
polyester. 



Pour accelerer les reactions d'esterification, on 
fait appel a des catalyseurs. De nombreux metaux 
et alliages m&alliques ont deja 6ti proposes a 
cette fin, et, parmi beaucoup d'autres, rantimoine, 
l'^tain, le plomb et le zinc et des alliages d'antimoine 
et d'etain, d'etain et de plomb et detain et de 
zinc. Nombre de catalyseurs connus ne sont pas 
assez actifs. D'autres sont tres actifs, mais les poly- 
esters fabriques grace a eux ont une stability insuffi- 
sante a la teinture et a la chaleur de sorte que Ton 
est obbg6 d'ajouter des composes du phosphore ou 
d'autres stabilisants. Sous 1'effet de ces additifs, 
d'autres propri&es des polyesters subissent a leur 
tour une influence d&avorable, et c'est par exemple 
le cas de leurs propri&es mecaniques et electriques. 

La demanderesse vient de trouver que des 
melanges ou alliages de a rantimoine, 6 l'6tain et/ou 
le plomb et c le zinc presentent une activite" cataly- 
tique remarquable et n'exercent en outre qu'une 
tres faible influence nuisible sur les caracteris- 
tiques et propri&es des produits finals. On applique 
les nouveaux catalyseurs en general en des quan- 
tites comprises entre environ 0,005 et 1 % en poids 
et en particulier entre 0,01 et 0,5 % en poids, par 
rapport a la quantity de tous les acides dicarboxy- 
liques ou de leurs derives de la fonction acide mis 
en oeuvre. Es contiennent par exemple 20 a 70 % en 
poids d'antimoine, 20 a 70 % en poids detain et/ou 
de plomb et 4 a 50% en poids de zinc, et fls 
contiennent de preference 35 a 50 % en poids 
d'antimoine, 35 a 50% en poids d'&ain et/ou de 
plomb et 5 a 30 % en poids de zinc. 

On utilise des plus juditieusement les consti- 
tuants du catalyseur sous forme d'alliages de 2 ou 
3 mdtaux. On peut fabriquer ces alliages en faisant 
fondre en commun les divers me'taux sous vide ou 
sous un gaz inerte et ensuite en les pulvensant. II 
n'est cependant pas necessaire de les introduire 
par une repartition particulierement fine. On peut 
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utiliser aussi des copeaux, tournures ou fils. L'este- 
rification directe, la traiisestenncation et la poly- 
condensation entrent, isolement ou ensemble, dans 
le cadre de Fexpression « reactions d'esterification ». 

On effectue par exemple' la fabrication des poly- 
esters en chauffant un melange de terephtalate de 
dimethyle, d'ethylene-glycol et de 0,1 % en poids 
d*un des nouveaux catalyseurs sous azote et sous 
agitation. Distillent alors dans le premier stade de 
la reaction de transesterification ou alcoolyse le 
methanol et F6thylene-glycol a des temperatures 
allant jusqu'a 250 °C environ sous la pfession 
normale. Puis Fon effectue .la polycondensation dans 
un second stade reactionnel a des temperatures 
d'environ 240° a 300 °C et de preference 265° 
a 275 °C et sous pression redirite. La masse de poly- 
ester fondu est refoulee hors du recipient de poly- 
condensation et elle est de fagon usuelle granulee 
ou decoupee en petits morceaux. La suite du trai- 
tement d'elaboration de la matiere sechee a -une 
teneur en humidite inferieure a 0,02 % en poids, 
s'effectue egalement selon des procedes connus, pour 
obtenir par exemple des fils, des pellicules, des 
feuiiles ou autres objets faconnes. 

Les parties indiquees dans les exemples sont des 
parties en poids et les pourcentages sont des pour- 
centages en poids. Les temperatures sont indiquees 
en degres Celsius ou centigrades. Pour la mesure des 
viscosites intrinseques, on a utilise des solutions de 
0,5 g de polyester dans 100 ml d'un melange en 
parties egales de phenol- et de tetrachlor&hane. 

Exemple i. — On chauffe sous agitation a Fabri 
de Foxygene de Fair un melange de 200 parties 
de terephtalate de dimethyle, 160 parties <F£thy- 
lene-glycol et 0,1 partie d*un alliage, pulverise, de 
46 % d'antimoine, 46 % de plomb et 8 % de zinc 
H distille alors jusqu'a 250 °C et en Fespace de 
deux heures et demie le methanol et Fethylene- 
glycol. Puis Fon continue a agiter durant deux 
heures et quarante cinq minutes a 265° environ et 
a 0,45 a 0,50 mm. On introduit alors de Fazote pur. 
Un echantiDon du polyester obtenu fond a 258° 
k 260° et a une viscosite intrinseque de 0,69. 

Si Fon continue a chauffer sous agitation a 265° 
et qu'on preleve de temps a autre des echantttlons, 
ceux-ci ont les viscosites intrinseques suivantes : au 
bout de 20 minutes 0,69; au bout d*une heure 0,68 
et au bout de deux heures 0,68. 

Tous les echantillons. de polyester sont pratique- 
ment incolores. 

Exemple Z. — On opere comme indique a 
Fexemple 1, mais Fon chauffe durant deux heures 
et demie jusqu'a 254 °C au lieu de 250 °C avant 
de continuer a agiter, comme ci-dessus, durant deux 
heures quarante cinq minutes a 265° environ 
sous 0,4 a 0,5 mm. On introduit alors de Fazote pur. 
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Un echantillon du polyester obtenu fond a 257° 
a 259 °C et a une viscosite intrinseque de 0,73. 

On porte la temperature a 280°, on continue a 
agiter et Fon preleve de temps a autre des echan- 
tillons qui possedent les viscosites intrinseques sui- 
vantes : 

Au bout de 15 minutes: 0,71; 
Au bout de 30 minutes: 0,69; 
Au bout de 60 minutes : 0,68; 
Au bout de 120 minutes : 0,65. 
Le dernier echantfllon n'est que tres faiblement 
colore en jaunatre. 

Exemple 3. — Si Fon chauffe de la facon indiquee 
a Fexemple 1 un melange de 200 parties de tere- 
phtalate de dimethyle, 150 parties d'ethylene-glycol, 
31,6 parties - de 2,2-bis-[4 / -beta-hydroxyethoxy- 
phenyl] -propane (ether diglycolique du bisphenol 
A) et 0,1 partie d*un alliage de 46% d'antirnoine, 
46 % de plomb et 8 % de zinc, on obtient un copo- 
lyester dorit la viscosite intrinseque est egale a 
0,68 et qui fond a 236°-238 °C. 

Si Fon chauffe sans vide sous azote pur a 280° 
et qu'on preleve de temps a autre des echantillons, 
ceux-ci presentent les viscosites intrinseques sui- 
vantes : 

Au bout, de . 15 minutes : 0,63; 
Au bout de 30 minutes : 0,62; 
Au bout de 60 minutes : 0,62; 
Au bout de 120 minutes : 0,62. 
Le copolyester reste jusqu'a la fin pratiquement 
incolore, 

Les produits obtenus selon les indications donnees 
dans les exemples se laissent filer en des fils eti- 
rables k froid et ayant de bonnes proprietes et 
caracteristiques d'utilisation. 

RESUME 

A. Procede de fabrication de polyesters ou copo- 
lyesters a partir d*un ou plusieurs acides dicarboxy- 
h'ques aromatiques et/ou aliphatiques ou de leurs 
derrves fonctionnels generateurs de polyesters, de 
diols aliphatiques et/ou cycliques et eventuellement 
d'autres composes generateurs de polyesters par 
chauffage des composants avec addition de m6taux 
ou d'alliages m6talliques comme catalyseurs d'esteri- 
fication, caracterise par les points suivants isolement 
ou en combinaisons : 

.1° Qn utilise comme catalyseur d'esterification 
un melange ou un alliage de a antimoine, b etain 
et/ou plomb et c zinc; . 

2° On utilise le catalyseur en des quantites com- 
prises entre environ 0,005 et 1 % en poids et en 
particulier entre 0,01 et 0,5 % en poids, par rapport 
k la quantite de tous les acides dicarboxyliques ou 
de leurs derives fonctionnels mis en ceuvre; 



3° Le catalyseur contient 20 a 70 % en poids 
d'antimoine, 20 a 70 % en poids detain et/ou de 
plomb et 4 a 50 fo en poids de zinc; 

4° Le catalyseur contient 35 a 50 % en poids 
d'antimoine, 35 a 50 % en poids d'etain et/ou de 
plomb et 5 a 30 % en poids de zinc; 

5° On fabrique du terephtalate de polyethylene; 
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6° On fait appel a im alii age d'au moins deux 
mdtaux des groupes a, b et c. 

B. Les polyesters et copolyesters fabriques selon 
le procdd6 defini en A. 
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